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Dvokomponentni benzoksazinski materiali iz bio-obnovljivih virov z zmožnostjo 
oblikovnega učinka 
Povzetek:  
Vse večja poraba fosilnih goriv je privedla do njihove omejene razpoložljivosti ter je 
povzročila onesnaževanje zraka, globalno segrevanje in ostale okoljske probleme. 
Številne raziskave so zato vedno bolj usmerjene k iskanju polimerov iz obnovljivih virov, 
ki lahko nadomestijo polimerne materiale na osnovi fosilnih goriv. Iz naravnih surovin se 
lahko pridobi tudi bio-osnovane benzoksazine, ki imajo zaradi svoje kemijsko zamrežene 
strukture dober potencial kot polimeri z oblikovnim učinkom (SMP). Ti v zadnjih dveh 
desetletjih odpirajo možnosti za nova področja uporabe.  
Pri eksperimentalnem delu sem sintetizirala benzoksazinski monomer na osnovi 
difenolne kisline in stearilamina ter na osnovi difenolne kisline in Jeffamina D-2000. 
Njuno kemijsko strukturo sem potrdila z infrardečo spektroskopijo (IR). Za preučevanje 
vpliva kopolimera benzoksazina iz bio-obnovljivih virov na oblikovni učinek sem s 
polimerizacijo z odpiranjem obroča pri visokih temperaturah pripravila benzoksazinski 
kopolimer v različnih masnih razmerjih. Termične lastnosti zamreženih vzorcev sem 
določila z diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC), s katero sem pridobila potrebne 
podatke za nadaljnje preučevanje oblikovnega učinka. Uspešnost zamreževanja sem 
poleg DSC analize preverila še z IR. Potencialno uporabnost in učinkovitost oblikovnega 
učinka zamreženih kopolimerov sem preverila s cikličnimi upogibnimi testi. S slednjimi 
sem oblikovni učinek potrdila in ga ovrednotila z razmerjem zadržane oblike (Rf) in 
razmerjem obnovljene oblike (Rr). Vzorci so tako dosegli dokaj dobro razmerje zadržane 
oblike (37–95 %) pri sobni temperaturi in visoko razmerje obnovljene oblike (87–100 %) 
pri 10 °C nad temperaturo steklastega prehoda v 1. ciklu po 30 minutah. Dobro razmerje 
med učinkovitim oblikovnim učinkom in termičnimi lastnostmi je imel kopolimer z 
masnim razmerjem 50 : 50, saj se je izkazalo, da vzorci z večjo vsebnostjo stearilamina 
boljše zadržijo obliko, vzorci z večjo vsebnostjo Jeffamina D-2000 pa jo boljše obnovijo. 
Prav tako sem ugotovila, da vzorci prenesejo vsaj 4 cikle oblikovnega učinka. 
Ključne besede: benzoksazin, bio-obnovljivi viri, termične lastnosti, temperatura 
steklastega prehoda, oblikovni učinek  
 
 
Two-component benzoxazine materials from biorenewable sources with shape 
memory ability 
Abstract:  
Rapid rate of fossil fuels consumption has led to their limited availability and has caused 
air pollution, global warming, and other environmental issues. The current research is 
therefore increasingly focused on seeking polymers from renewable resources that could 
replace petroleum-based materials. Bio-based benzoxazines can also be obtained from 
natural raw materials, which, due to their chemically crosslinked structure, have great 
potential as shape memory polymers (SMP). These have opened up opportunities for new 
areas of application over the last two decades.  
In experimental work, benzoxazine monomer based on diphenolic acid and stearylamine 
and based on diphenolic acid and Jeffamine D-2000 was synthesized. Their chemical 
structures have been confirmed by infrared spectroscopy (IR). To investigate the effect 
of benzoxazine copolymer from biorenewable sources on shape memory, benzoxazine 
copolymer with the ring-opening polymerization at high temperature in various weight 
ratios was prepared. Thermal properties of the cross-linked samples were studied with 
differential scanning calorimetry (DSC), which provided necessary data for further 
studying of the shape memory effect. In addition to DSC analysis, the success of cross-
linking was also studied with IR. The cyclic bending tests were employed to evaluate 
potential applicability and efficacy of the shape memory properties. With tests, the shape 
memory was confirmed and evaluated with shape fixity ratio (Rf) and shape recovery ratio 
(Rr). The samples have thus achieved a fairly good shape fixity ratio (37–95 %) at room 
temperature and a high shape recovery ratio (87–100 %) at 10 °C above the glass 
transition temperature in the first cycle after 30 minutes. Good balance between shape 
memory performances and thermal properties showed a copolymer with a weight ratio of 
50 : 50, as samples with increasing stearylamine content better retained shape, and 
samples with increasing Jeffamine D-2000 content better restored shape. It was also 
observed that samples undergo at least 4 shape memory cycles. 
Keywords: benzoxazine, biorenewable sources, thermal properties, glass transition 
temperature, shape memory 
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1 Uvod  
1.1 Benzoksazini 
Benzoksazin je monomerna molekula, ki ima oksazinski obroč (heterocikličen šestčlenski 
obroč z dušikovim in kisikovim atomom) pritrjen na benzenov obroč. Glede na položaj 
heteroatomov obstaja več struktur benzoksazina [1]. Med različnimi izomeri so za razvoj 
polimernih materialov najbolj zanimivi 1,3-benzoksazini (slika 1), ker lahko 
polimerizirajo z odpiranjem oksazinskega obroča [2]. 
 
Slika 1: Molekula 1,3-benzoksazina, oštevilčena po IUPAC nomenklaturi. 
Monomeri benzoksazinov so predhodne sestavine za zamrežene polibenzoksazine, ki 
predstavljajo nov razred fenolnih duromernih polimerov in se uporabljajo za 
visokozmogljive aplikacije. Polibenzoksazini so se hitro razvili kot privlačna alternativa 
tradicionalnim smolam, saj izboljšajo pomanjkljivosti fenolnih smol, hkrati pa ohranijo 
večino njihovih prednosti. Prav tako lahko zaradi njihovih lastnosti presegajo epoksidne, 
bismaleimidne, cianat estrske, poliimidne in ostale komercialne polimere [1, 2]. 
Polibenzoksazini imajo podobno strukturo kot klasični fenoli in s tem tudi njim podobne 
lastnosti, vendar fenolna hidroksilna in aminska terciarna skupina v strukturi 
polibenzoksazina omogočata nastanek inter- in intramolekularnih vodikovih vezi, kar je 
za klasične fenole neobičajno. Prisotnost teh vezi in Mannich mostičkov –(CH2–N(R)–
CH2)– je večinoma razlog za edinstvene lastnosti polibenzoksazinov, kot je visoka 
mehanska trdnost in modul, kemična odpornost proti kislinam in bazam, visoka odpornost 
proti gorenju in visoka temperatura steklastega prehoda (170–340 °C). Poleg tega imajo 
za mnogo smol redke lastnosti, kot je nizka absorpcija vode, kljub temu da tudi 
polibenzoksazini vsebujejo polarne funkcionalne skupine ter majhno krčenje ob 
premreženju. Imajo tudi nizko dialektričnost, izboljšano obdelovalnost zaradi nizke 
viskoznosti in zmožnost, da se povezujejo z drugimi smolami, kar jih naredi še bolj 
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uporabne. Pomemben dejavnik v akademski in industrijski družbi je tudi njihova nizka 
cena [1, 3–6]. 
Benzoksazine se lahko uporablja tudi kot materiale s sposobnostjo oblikovnega učinka, 
saj lahko ustrezni polibenzoksazini tvorijo kemijsko zamreženo strukturo, ki je 
pomembna za ohranitev stalne oblike polimera z oblikovnim učinkom (SMP). Prav tako 
so zaželeni zaradi svojih odličnih lastnosti, predvsem termičnih in mehanskih [7, 8]. 
1.1.1 Sinteza 
Holly in Cope sta leta 1944 prva objavila sintezo benzoksazinskega monomera v topilu, 
vendar so benzoksazini v širše področje uporabe kot duromerni materiali prišli šele leta 
1994, ko sta Ning in Ishida naredila sintezo brez topila [1, 9]. Benzoksazinski monomer 
se sintetizira s kondenzacijsko reakcijo po Mannichu med fenolom, primarnim aminom 
in formaldehidom, kot je prikazano na sliki 2. R in R' predstavljata substituente [1, 10].  
 
Slika 2: Sinteza 1,3-benzoksazina [1]. 
Po predlogu Burka poteče sinteza benzoksazinskega monomera v dveh stopnjah v 
molskem razmerju 1 : 2 : 1, kar je prikazano na sliki 3 [1]. 
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Slika 3: Mehanizem sinteze in oblikovanja monomera benzoksazina v dveh korakih [1]. 
V prvem koraku poteče reakcija primarnega amina s formaldehidom pri nižjih 
temperaturah, pri čemer nastane intermediat N,N-dihidroksimetilamin –N(–CH2–OH)2. V 
drugem koraku poteče kondenzacijska reakcija intermediata z labilnim vodikom 
hidroksilne skupine in orto pozicijo fenola pri temperaturi refluksa. To vodi do nastanka 
oksazinskega obroča. Burke je ugotovil, da benzoksazinski obroč prednostno reagira s 
prosto orto pozicijo fenolne spojine in tvori Mannich most [1]. 
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Monomer benzoksazina po sintezi lahko kristalizira le, če je dovolj čist. Zato ga je 
potrebno očistiti, saj lahko vsebuje majhne količine topil in drugih nečistoč. Po 
prekristalizaciji se dobi belo praškasto snov. Sinteza monomera ima običajno izkoristek 
okoli 70–90 %, kar je odvisno od materialov, temperature, časa, topila in samega postopka 
sinteze [1].  
Benzoksazini imajo izjemno fleksibilno molekularno zasnovo, ki jim v primerjavi z 
ostalimi polimeri omogoča, da se njihove lastnosti oblikuje glede na končno uporabnost 
ter predstavlja možnost, da postanejo nadomestni material za obstoječe polimere. 
Monofunkcionalni benzoksazini običajno polimerizirajo v linearen, včasih tudi razvejan 
in v primeru dovolj reaktivnega obroča v slabo zamrežen polimer. Di- ali večfunkcionalni 
benzoksazini vodijo do visoko zamreženih materialov z boljšimi mehanskimi in 
termičnimi lastnostmi. Velika izbira mono-, di- ali večfunkcionalnih fenolov in primarnih 
aminov omogoča sintezo zelo širokega spektra benzoksazinskih monomerov z različnimi 
substituiranimi skupinami na oksazinskem obroču. Te skupine omogočijo dodatna 
polimerizacijska mesta in vplivajo na proces zamreževanja. Gostoto premreženja se lahko 
tako poveča z uporabo funkcionalnih alilnih, propargilnih ali kumarnih skupin. Tudi 
fluidnost benzoksazinskega monomera se lahko spremeni z izbiro dolge verige alkil 
aminov in amino alkoholov, saj imajo pri premazih tekoči monomeri širšo uporabo. 
Posledično se lahko sintetizira ogromno benzoksazinov, kar jim omogoča velik 
aplikativni potencial za različna področja. Materiali na osnovi benzoksazinov se 
uporabljajo za elektronska vezja, aplikacije v vesolju, kompozitne, premazne in pametne 
materiale [1–3, 6, 9–12]. 
1.1.2 Mehanizem polimerizacije in zamreževanja 
Polimerizacija v polimerni kemiji predstavlja proces, kjer monomerne molekule reagirajo 
med seboj do nastanka tridimenzionalne strukture. V primeru duromernih materialov 
pride do polimerizacije z nastankom in linearno rastjo polimernih verig, ki se nato 
ireverzibilno zamrežijo do nastanka premrežene tridimenzionalne polimerne strukture. 
Pri tem molekulska masa hitro narašča do neskončne vrednosti [1]. Z naraščanjem 
molekulske mase, viskoznosti in temperature steklastega prehoda se molekularna 
mobilnost zmanjša in polimerizacija postane difuzijsko omejena [6]. 
Polimerizacija benzoksazinskih monomerov je termično aktivirana in poteka preko 
kationskega odpiranja oksazinskega obroča brez iniciatorja oz. katalizatorja in stranskih 
produktov (slika 4) [6]. Zaradi visoke bazičnosti po Lewisovi definiciji kisikov in dušikov 
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atom na oksazinskem obroču delujeta kot potencialna iniciatorja za kationsko 
polimerizacijo [1].  
 
Slika 4: Nastanek polibenzoksazina s polimerizacijo odprtega obroča [1]. 
Polimerizacija je termično aktivirana, saj segrevanje pospeši njeno hitrost. Monomer 
benzoksazina pogosto vsebuje nečistoče v majhnih količinah, kot so fenolni materiali in 
oligomeri benzoksazina, ki delujejo kot kationski iniciator za začetek polimerizacije. 
Boljša je čistost benzoksazinskih monomerov, višja temperatura polimerizacije je 
potrebna. Polimerizacijo z odpiranjem obroča se tako doseže s segrevanjem očiščenega 
monomera pri temperaturah med 150 in 250 °C, odvisno od strukture benzoksazinskega 
monomera, pri čemer nastane zamrežen polibenzoksazin oz. se tvori fenolna struktura z 
Mannich mostovi [1, 4, 13]. 
Termična polimerizacija benzoksazinskih monomerov je avtokatalitična, saj novonastale 
hidroksilne skupine v fenolni strukturi na začetku segrevanja spodbujajo nadaljnje 
odpiranje oksazinskega obroča in pospešijo proces zaradi njihovega kislinskega značaja, 
ki služi kot dodatni katalizator [14]. 
Reaktivnost na fenolnem –OH je največja na orto mestu, sledi para in nato skoraj 
nereaktivno meta mesto. Različna mesta bezoksazinskega obroča z različno reaktivnostjo 
povzročijo težje razumevanje polimerizacije in več različnih študij mehanizmov. Pri 
odpiranju obroča benzoksazinov je za Mannichov most značilen potek obratne Mannich 
reakcije. Burke et al. so predlagali, da se s približevanjem fenola benzoksazinu z 
intermolekularnimi vodikovimi vezmi sproži mehanizem polimerizacije, ki privede do 
intermediata. To omogoča pretok elektronov iz dušikovega atoma na hidroksilno skupino 
[1]. 
Pogosto so nenavadne lastnosti polibenzoksazinov razložene s kompleksno formacijo 
vodikovih vezi. V polibenzoksazinih so možne skoraj vse oblike vodikovih vezi, vključno 
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z inter- in intramolekularnimi OH×××OH vodikovimi vezmi, intramolekularnimi OH×××N 
vodikovimi vezmi v obliki šestčlenskega obroča in OH×××p interakcije. Zelo stabilne 
vodikove vezi v obliki šestčlenskega obroča pojasnjujejo hidrofilnost, nizko dialektrično 
konstanto, visoko odpornost proti gorenju in visok modul. Večina fenolnih –OH skupin 
je povezanih preko intramolekularnih vodikovih vezi z dušikovim atomom v Mannich 
mostičku (slika 5). Intramolekularna vodikova vez je stabilna tudi nad 300 °C in je 
obstojna tudi pod temperaturo steklastega prehoda [1]. 
 
Slika 5: Intramolekularni šestčlenski obroč z vodikovimi vezmi [1]. 
Benzoksazini pa imajo tudi mnogo pomanjkljivosti. Ena od glavnih je visoka temperatura 
zamreževanja (T > 180 °C), ki je za večino industrijskih aplikacij previsoka. V nekaterih 
primerih lahko vodi tudi do termične degradacije. Za znižanje temperature zamreževanja 
se uporabljajo različni katalizatorji ali iniciatorji, kot so nukleofilni katalizatorji, 
Lewisove kisline in karboksilne skupine. Poleg tega so polibenzoksazini običajno zelo 
krhki zaradi nizke premreženosti oz. nizke gostote premreženja [6, 15]. Večina 
monomerov je praškastih, kar lahko zelo poslabša njihovo obdelovalnost [16]. Te slabosti 
lahko zelo omejijo njihove potencialne aplikacije. Za njihovo izboljšanje obstajajo 
različne strategije, kot so priprava modificiranega monomera z dodatnimi 
funkcionalnostmi, sinteza novih polimernih prekurzorjev in sinteza z visoko zmogljivimi 
polimeri ali polnili in vlakni [17, 18]. 
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1.2 Benzoksazini iz bio-obnovljivih virov 
Naftni derivati in njihovi proizvodi iz procesa refiniranja se uporabljajo kot energijski viri 
in osnovni materiali za industrijsko proizvodnjo plastike, kozmetike, goriva in gume. 
Občutno hitra poraba nafte je povzročila omejeno razpoložljivost naftnih virov, 
onesnaževanje zraka pri refiniranju nafte, globalno segrevanje in ostale okoljsko 
povezane probleme [5]. 
Zaradi naraščajoče globalne energijske krize in trenutnih okoljskih ter zdravstvenih 
problemov se sedaj veliko pozornosti raziskovalcev na industrijski in akademski ravni 
usmerja k sintezi polimerov z uporabo surovin iz obnovljivih virov. Ti so prijazni do 
okolja in lahko konkurirajo ali celo presegajo obstoječe materiale, ki temeljijo na nafti [2, 
4]. Benzoksazini iz naravnih surovin so zaželeni zaradi lastnosti, ki jih tradicionalni 
polimeri ne izkazujejo, kot so biokompatibilnost, biorazgradljivost in zmanjšanje 
ogličnega odtisa [12, 19, 20]. Uporablja se jih za proizvodnjo embalaže za živila, 
medicinske pripomočke, bioaktivne snovi, tekstil, barve, farmacevtske izdelke, 
avtomobile, nego nohtov in kozmetiko [5].  
Trenutno je večina benzoksazinov delno bio-osnovanih, saj se amin ali fenol na osnovi 
petrolejskih derivatov še vedno uporabljata kot osnovni surovini za bio-osnovane 
polimere. Problematični so predvsem različni naravni amini, ki so bolj redki in količinsko 
omejeni. Surovine na osnovi biomase še niso primerne za zapletene kemične 
modifikacije, kot sta dve izmed treh glavnih strategij za oblikovanje molekularnih 
struktur benzoksazinov, in sicer za oblikovanje benzoksazinskih monomerov z dodatnimi 
funkcionalnostmi in vključitev benzoksazinskih monomerov v druge polimerne verige. 
Zato je tretja strategija, kopolimerizacija dveh ali več benzoksazinskih monomerov, 
pomembna za oblikovanje bio-osnovanih polibenzoksazinov. Zaradi molekularne 
raznolikosti se lahko benzoksazinske monomere pripravi iz vsakega primernega fenola, 
primarnega amina in formaldehida iz naravnih surovin [2, 3, 21].  
1.2.1 Fenoli iz naravnih surovin 
Literatura za sintezo benzoksazinov na bio-osnovi poroča predvsem o uporabi kardanola, 
eugenola, vanilina, guajakola in difenolne kisline kot naravnih virov za fenol [10]. 
Guajakol je monofenolna spojina in se običajno pridobiva s pirolizo biomase. Njegova 
aromatska struktura je poznana kot ponavljajoča se enota v molekuli lignina. Eugenol 
spada v razred kemijskih spojin fenil propanoidov. Ime izhaja iz znanstvenega imena za 
nageljnovo žbico oz. klinček. Je bistra do bledo rumena oljnata tekočina, ekstrahirana iz 
določenih eteričnih olj, še posebej iz klinčka, muškatnega oreščka, cimeta, bazilike in 
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lovorjevega lista. Je rahlo topen v vodi in topen v organskih topilih. Pogosto se uporablja 
kot začimba ter v preparatih za zobe in dlesni. Kardanol je monofunkcionalen fenol, ki je 
prisoten v olju lupine indijskega oreščka in se ga pridobi kot glavni odpadni stranski 
produkt industrije oreščkov. Velja za enega najbolj razpoložljivih naravnih virov fenolnih 
lipidov z dolgo stransko verigo, ki deluje kot notranji plastifikator, polimerom omogoča 
fleksibilnost in izboljša duktilnost. Benzoksazini na osnovi kardanola so se izkazali kot 
ekološko prijazni adhezivi in kompoziti [1, 2, 13, 21–23]. 
Difenolna kislina (4,4'bis(4-hidroksifenil) pentanojska kislina) je okolju prijazna 
kemijska spojina kondenzacijske reakcije fenola z levulinsko kislino. Slednja je poceni 
surovina in se lahko v velikem obsegu komercialno proizvaja iz odpadne biomase, bogate 
s celulozo (les, pšenična slama in drugi ligninocelulozni materiali). Ker se lahko fenol 
prav tako proizvaja iz ligninoceluloznih materialov, se molekule difenolne kisline 
obravnavajo kot popolnoma obnovljive. Difenolna kislina v zadnjem času velja za 
nestrupeno obnovljivo alternativo bisfenolu A zaradi podobne kemijske strukture, nižje 
cene in prisotnosti karboksilne COOH skupine [15]. Karboksilna skupina v strukturi 
difenolne kisline deluje kot katalizator odpiranja benzoksazinskega obroča in lahko 
zmanjša temperaturo zamreževanja benzoksazinskega monomera. Poleg tega fenolni 
aromatski obroči difenolne kisline reagirajo z benzoksazinom, kar zagotovi njeno 
popolno vključitev v polimerno omrežje in s tem prepreči težave, ki nastanejo z 
nereaktivnimi katalizatorji [17, 24].  
1.2.2 Amini iz naravnih surovin 
Za pripravo bio-osnovanih materialov v celoti pa se kot naravni vir za amin uporabljata 
predvsem furfurilamin in stearilamin [10]. Stearilamin je maščobni amin, pridobljen iz 
rastlinskih olj in je sestavljen iz dolge ogljikovodikove verige. Kljub ekonomskim 
prednostim bio-osnovanih benzoksazinov ima stearilamin pomanjkljivosti, kot so visoka 
temperatura polimerizacije ter slabše mehanske in termične lastnosti. Furfurilamin je 
industrijsko sintetiziran iz furfurala, ki je pridobljen iz različnih kmetijskih stranskih 
proizvodov, kot sta koruzni storž in pšenični otrob. Je brezbarvna do rumena tekočina z 
vonjem po amonijaku. Fleksibilna metilenska skupina med furanskim obročem in 
aminsko skupino lahko povzroči določeno mobilnost molekularnih verig med reakcijo 
zamreževanja. Visoka reaktivnost furanskega obroča furfurilamina lahko prispeva 
dodatna mesta premreženja. Furanska funkcionalna skupina vpliva pospeševalno na 
proces zamreževanja, poviša lahko gostoto premreženja zamrežene smole in s tem 
izboljša njeno termično stabilnost. Uporablja se ga kot intermediat v sintezah različnih 
farmacevtskih, agrikulturnih in industrijskih kemikalij [2, 10, 12, 13, 24]. 
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1.2.3 Formaldehid iz naravnih surovin 
Dandanes se lahko iz različnih virov biomase v velikem industrijskem obsegu pridobi 
visokokakovostni biometanol. Le-ta se lahko pretvori v formaldehid s katalitsko 
oksidacijo in nato v paraformaldehid s kondenzacijsko reakcijo [2]. 
Na podlagi literature je vidno, da bio-osnovani benzoksazini ne samo nadomestijo 
benzoksazine na osnovi nafte in s tem zagotovijo trajnostni razvoj in ohranjanje okolja, 
ampak vsebujejo tudi pomembne funkcionalne skupine, kot so hidroksil, formil, aldehid, 
karbonil in furan, ki zagotavljajo več možnosti za znižanje temperature zamreževanja 
benzoksazinske smole [24]. 
1.3 Polimeri z zmožnostjo oblikovnega učinka 
Materiali z oblikovnim učinkom spadajo med pametne materiale in se delijo na zlitine, 
keramiko in polimere [25]. Oblikovni učinek predstavlja sposobnost materialov, da si 
zapomnijo prvotno obliko, zadržijo eno ali več začasnih oblik po deformaciji, ter jim 
omogoči, da pri ustreznih zunanjih dražljajih obnovijo prvotno obliko iz začasno 
deformirane oblike [26, 27]. 
Polimeri z oblikovnim učinkom (SMP) imajo v primerjavi z ostalimi materiali z 
oblikovnim učinkom veliko prednosti, kot so raztezek do 800 %, nastavljiv elastični 
modul in odzivna temperatura, nizka gostota in cena, enostavnost izdelave, odlična 
korozijska in električna odpornost ter potencialna biokompatibilnost in biorazgradljivost 
[28–30]. Zaradi svojih edinstvenih lastnosti omogočajo širok spekter uporabe, in sicer v 
vesoljski in avtomobilski industriji, biomedicini, za materiale s sposobnostjo 
samoceljenja, tekstil, senzorje, transport in konstrukcije [25, 26, 31]. 
1.3.1 Molekularni mehanizem  
Večina SMP uporablja toploto za dražljaj. V nadaljevanju je opisano spreminjanje oblike 
kot odziv na temperaturo, kar se imenuje temperaturno spodbujen oblikovni učinek [32]. 
Oblikovni učinek ni specifična lastnost polimera. Odvisen je od strukture in morfologije 
polimera skupaj s primernimi tehnikami preoblikovanja. Molekularna struktura v SMP je 
polimerna mreža z molekularno gibljivimi segmenti, ki materialu omogočijo, da 
spreminja obliko. Oblikovni učinek je pri SMP tako posledica segmentnega faznega 
prehoda. Dve fazi v polimeru opisujeta ta proces, in sicer točke zamreženja oz. trdi 
segment in prehodni oz. mehki segment. Trdi segmenti ohranijo stalno obliko z 
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zamreževanjem, mehki segmenti pa omogočajo ohranjanje začasne oblike in 
reverzibilnost oz. obnovo oblike s temperaturo toplotnega prehoda Ttrans [28, 32, 33].  
V osnovnem molekularnem mehanizmu termoodzivnih SMP z najpogostejšo dvojno 
obliko se polimerne verige obnašajo kot reverzibilna faza, točke premreženja pa so lahko 
fizikalne ali kemijske narave [31]. Fizikalno zamreženje nastane iz vsaj dve ločenih 
domen. Pri takšni morfologiji se domena, povezana z najvišjo temperaturo toplotnega 
prehoda, obnaša kot fizikalne točke premreženja, domena, povezana z drugim najvišjim 
toplotnim prehodom, pa se obnaša kot prehodni segment. Kemijsko zamreženje nastane 
z reakcijo dveh funkcionalnih skupin, pri čemer nastane kemijska vez, ki se je sposobna 
cepiti pri izpostavljenosti zunanjemu dražljaju in se jo uporablja kot prehodni segment 
[34].  
1.3.2 Zamreževanje 
Osnovna molekularna sestava SMP in njihove zamrežene strukture zagotovijo, da se 
stabilna oblika zadrži, dokler ne pride do sprožitve z ustreznim dražljajem in s tem do 
prehajanja v začasno oz. prvotno obliko [28]. 
SMP imajo tridimenzionalno molekularno mrežo, ki jo tvorijo točke premreženja, 
povezane s polimerni verigami. Te točke omogočajo stabilnost v prvotni in obnovljeni 
obliki, saj delujejo kot trajni prepleti verig in preprečujejo, da bi verige pri obremenitvi 
zdrsnile druga od druge. Zamreževanje je lahko fizikalno (slika 6a), kjer medsebojno 
povezovanje posameznih verig nastane s tvorbo kristalinične ali amorfne faze (fizikalne 
interakcije), ali kemijsko (slika 6b), kjer so posamezne verige povezane s kovalentnimi 
vezmi. Fizikalno zamreženi polimeri se imenujejo plastomeri, kemijsko zamreženi pa 
duromeri [28, 32, 34–36].  
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Slika 6: Tridimenzionalna prvotna polimerna mreža, kjer predstavlja a) fizikalno 
zamreževanje in b) kemijsko zamreževanje [35]. 
Kemijsko zamreženi SMP imajo običajno boljše lastnosti oblikovnega učinka in 
posledično boljšo obnovo oblike kot fizikalno zamreženi, saj so kemijske točke 
premreženja bolj stabilne kot fizikalne. Razlog je močno ireverzibilno zamrežena 
kovalentna struktura, ki je pomembna za fiksiranje oblike. Zaželeni so v težjih okoljih, 
saj so kemijsko odporni in imajo boljše mehanske lastnosti v primerjavi s plastomeri. Prav 
tako imajo višji modul elastičnosti in višjo temperaturo steklastega prehoda (Tg), ki je 
primeren za vesoljske aplikacije. Plastomeri izkazujejo reverzibilno naravo in jih je pri 
segrevanju mogoče ponovno staliti, medtem ko se duromeri zmehčajo samo pri prvem 
segrevanju in ostanejo v trajnem trdnem stanju zaradi odlične stabilnosti kemijskih točk 
premreženja. Slabost tega je, da se jih težko preoblikuje z običajnimi tehnikami taljenja 
in obdelave raztopin. Glavne pomanjkljivosti duromernih SMP so torej prilagojena 
obdelava in nezmožnost preoblikovanja v novo obliko po tem, ko so enkrat kemijsko 
zamreženi. Kljub temu se duromeri uporabljajo bolj pogosto od plastomerov, saj se pri 
segrevanju ne stalijo [28, 31, 33]. 
Prednosti plastomerov sta reverzibilnost, saj se jih lahko enostavno preoblikuje v 
poljubne stalne oblike, ki se jih potem zopet zlahka spremeni ter recikliranje. Njihova 
slabost je, da se lahko pri aplikacijah z visoko temperaturo potencialno stalijo in izgubijo 
lastnosti oblikovnega učinka čez čas. Idealen sistem je tako nekje vmes med plastomeri 
in duromeri. S kontroliranjem gostote premreženja in rigidnosti se lahko SMP z 
nastavljivo Tg, mehanskimi lastnostmi in boljšim oblikovnim učinkom sintetizira za 
specifične aplikacije. Končna aplikacija določa, kateri tip materiala se bo uporabil [25, 
26, 28, 31, 37]. 
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1.3.3 Temperatura faznega prehoda 
Polimeri so na splošno viskoelastični materiali z vsaj enim faznim prehodom. Fazni 
prehod, pri katerem material obnovi obliko, je definiran kot temperatura prehoda Ttrans. 
Ttrans je pri duromernih polimerih temperatura steklastega prehoda (Tg), pri kateri se faza 
spremeni iz trde rigidne v fleksibilno mehko in je najpogosteje uporabljena. Pri 
plastomerih pa je Ttrans temperatura tališča (Tm), pri kateri se faza spremeni iz trdne v 
tekočo. Manj pogosto je lahko tudi temperatura tekočega kristala [26, 28, 33, 35, 38]. 
Temperatura steklastega prehoda je vedno nižja od temperature tališča kristaliničnega 
materiala, če ta obstaja, in je odvisna od posameznega polimera. Steklast toplotni prehod 
se v SMP ne zgodi pri določeni temperaturi, ampak predstavlja območje, v katerem 
material prehaja iz steklastega v gumijasto stanje. To območje je odvisno od molekularne 
mobilnosti polimernih verig v SMP, ta pa je odvisna od viskoznosti monomerov in 
interakcij med njimi [28]. V prvotni obliki so molekularne verige v SMP v najnižjem 
energijskem stanju (najvišja entropija), ki je termodinamsko najugodnejši. Deformacija 
spremeni konformacijo verig in zviša energijsko stanje materiala, pri čemer se energija 
shrani. Z ohlajanjem pod Ttrans se sistem vzdržuje pri visokem energijskem stanju, kjer je 
mobilnost verig zamrznjena ali vsaj omejena. Pri segrevanju nad Ttrans mobilnost verig 
hitro naraste, entropijska energija se sprosti, pri čemer se molekularne verige vrnejo v 
njihovo najnižjo energijsko stanje (najvišja entropija) [26, 34, 38]. Širše območje 
temperaturnega prehoda povzroči bolj nestabilno in le delno fiksiranje oblike ter 
počasnejše obnavljanje. Taljenje se v primerjavi s steklastim prehodom zgodi v majhnem 
temperaturnem območju [28, 39]. 
Polimerne verige v SMP mreži so fleksibilne komponente, ki spreminjajo obliko s 
prehajanjem iz enega v drugo stanje kot odziv na temperaturne spremembe in so 
odgovorne za temperaturno odvisno deformacijo in obnovo [28]. Na začetku imajo SMP 
obliko, kot je prikazano na sliki 7a. Pri segrevanju polimera pri T > Ttrans in uporabi 
dodatne sile, se prvotna razporeditev verig v polimeru deformira, kjer se segmenti oz. 
verige raztegnejo v smeri uporabljene sile. To premakne fizikalna ali kemijska mesta 
premreženja, material se zmehča in se lahko preoblikuje v novo začasno obliko. 
Deformirana oblika se ohrani po ohlajanju na T < Ttrans in tvori sekundarno reverzibilno 
premreženje, ki nastane zaradi interakcij med verigami, ko se približajo druga drugi v 
novi porazdelitvi. Sekundarno premreženje je po naravi lahko amorfno ali kristalinično. 
Ponovno segrevanje polimera nad Ttrans povzroči, da sekundarne povezave popustijo in s 
tem sprostitev shranjene energije. Material se posledično vrne v prvotno obliko. 
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Obnovljeno obliko določajo prvotne točke premreženja in polimerni segmenti, ko 
sekundarnih povezav ni več [28, 33, 35]. 
 
Slika 7: Polimerna mreža med obnovo oblike, kjer je a) originalna oblika, b) začasna 
oblika in c) povrnjena oblika. Črni krogci predstavljajo prvotne fiksne točke premreženja 
(kovalentne vezi, kristalinična ali amorfna faza), modri pa sekundarne reverzibilne 
povezave (kristalinična ali amorfna faza). Črte predstavljajo polimerne verige [35]. 
Na oblikovni učinek prav tako vplivajo pogoji reakcije, čas zamreževanja, gostota 
premreženja, viskoznost monomerov in druge lastnosti polimera [28]. 
1.3.4 Delitev glede na naravo strukture 
Različni SMP izkazujejo drugačen oblikovni učinek. Deli se jih v štiri kategorije glede 
na naravo termoreverzibilnega prehoda in zamreževanja, kjer se prvi dve nanašata na 
duromere in zadnji dve na plastomere [28, 34]: 
• Kemijsko zamreženi amorfni polimeri, 
• kemijsko zamreženi semikristalinični polimeri, 
• fizikalno zamreženi amorfni polimeri, 
• fizikalno zamreženi semikristalinični polimeri. 
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Prva kategorija je najbolj preprost tip SMP, ki predstavlja kovalentno zamrežen steklast 
polimer pod Tg in gumijast elastičen nad Tg. Kovalentno zamreženje se lahko dobi med 
sintezo, pri čemer mora imeti vsaj en monomer več kot dve funkcionalni skupini. Narava 
trajnega zamreženja vodi do odlične zadržane in obnovljene oblike SMP, kar je mogoče 
prilagoditi z obsegom kovalentnega zamreževanja. Odlično obnovo in zadržano obliko 
povzroči visok modul pod Tg in odlična gumijasta elastičnost nad Tg. Prav tako zaradi 
močnega kemijskega premreženja ni molekularnih zdrsov med verigami. Vendar pa je te 
materiale težko ponovno preoblikovati, ko so že obdelani, saj je prvotna oblika 
kovalentno fiksirana. Lastnosti oblikovnega učinka so odvisne od dolžine in 
funkcionalnosti točk premreženja, narave prehodnega segmenta in polimerne strukture 
[28, 34]. 
Pri kovalentno zamreženih semikristaliničnih duromerih je podobno kot v prvi kategoriji, 
kjer se stalna oblika doseže z zamreževanjem in je ni mogoče preoblikovati po obdelavi. 
Za temperaturo toplotnega prehoda Ttrans se lahko uporabljata tako Tg kot Tm. Običajno 
SMP na osnovi Tg izkazujejo počasnejši oblikovni učinek zaradi širokega območja 
steklastega prehoda in se zato Tm uporablja pogosteje. Sekundarne oblike so fiksirane s 
kristalizacijo namesto z vitrifikacijo. Začasna oblika se lahko kontrolira z deformacijo 
nad Tm kristalizacijskega območja in ohlajanjem pod Tm. Hitrost obnove oblike je na 
splošno hitrejša, saj je Tm prehod prvega reda. Ta razred zagotavlja obnovo oblike do 95 
%. Na oblikovni učinek vpliva funkcionalnost zamreženja, kristaliničnost, kristalinična 
struktura in polimerna struktura [28, 33, 34]. 
Pri fizikalno zamreženem amorfnem kopolimeru delujejo trde amorfne domene kot 
fizikalno zamreženje z van der Waalsovimi silami, polarnimi interakcijami, vodikovimi 
vezmi in omogočajo potrebno elastičnost za oblikovni učinek. To so predvsem fazno-
ločeni linearni blok kopolimeri, multiblok kopolimeri ali mešanice. Ttrans, ki je Tg, je 
odgovoren za oblikovni učinek. Trdi segment ima tukaj višjo temperaturo steklastega 
prehoda kot mehki segment. Ko je temperatura nad Tg trdega segmenta, se material zlahka 
deformira in ga je mogoče obdelati in preoblikovati. Pri temperaturi nad Tg se zmehča do 
gumijastega stanja in ohrani sekundarno obliko pri ohlajanju pod Tg mehkega segmenta. 
V primerjavi s prvo in drugo kategorijo ima ta nekoliko slabši oblikovni učinek, a višji 
modul. Obnovljena in zadržana oblika sta nekje okoli 75–100 % in 80–90 %. Oblikovni 
učinek tega SMP je odvisen od dolžine verige, strukture in razporeditve mehkega 
segmenta [33, 34]. 
Fizikalno zamrežen semikristaliničen blok kopolimer se od tretje kategorije razlikuje v 
tem, da so mehki segmenti lahko kristalinični in je temperatura prehoda za oblikovni 
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učinek Tm namesto Tg. Začasna oblika se tako ohrani s kristalizacijo mehkih domen. Pri 
teh SMP so običajno trde domene odgovorne za trajno obliko in mehke za začasno obliko. 
Lastnosti oblikovnega učinka se lahko spremenijo s spreminjanjem razmerja med trdo in 
mehko domeno [28, 34]. 
1.3.5 Enosmerni in dvosmerni oblikovni učinek 
SMP imajo lastnost večkratnega oblikovnega učinka, kar se nanaša na sposobnost 
pomnjenja ene ali več začasnih oblik, prehajanja med začasnimi oblikami in do obnove 
prvotne oblike kot odziv na zunanji dražljaj. Glede na reverzibilnost spreminjanja oblike 
se SMP deli na enosmerni (ireverzibilen) in dvosmerni (reverzibilen) oblikovni učinek, 
oba pa se lahko preoblikuje v dvojno, trojno ali večkratno obliko (slika 8) [25].  
 
Slika 8: Enosmerni in dvosmerni oblikovni učinek z dvojno (levo) in trojno obliko (desno) 
[33]. 
Enosmerni oblikovni učinek je najbolj preprost in najbolj pogost v toplotno spodbujenih 
SMP. Pri enosmernem oblikovnem učinku se ob nekem dražljaju začasna oblika povrne 
v prvotno in v njej ostane tudi po naknadni spremembi temperature [25, 38]. Za ponovno 
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spremembo oblike v začasno (#1 in #2) je potreben nov korak preoblikovanja. Enosmerni 
oblikovni učinek je dober za zahteve najrazličnejših aplikacij, kadar te potrebujejo samo 
en cikel obnove. Poleg tega je v primerjavi z dvosmernim zaradi enostavnega 
preoblikovanja bolj prilagodljiv, fleksibilen in aplikativen. Za več ciklov pa se uporabi 
polimere z reverzibilnim oblikovnim učinkom, kamor spada dvosmerni oblikovni učinek. 
V tem primeru se material aktivira z dražljajem, pri čemer preide v začasno obliko. Ob 
prenehanju delovanja dražljaja se začasna oblika povrne v prvotno (#1 #2 #1) [25, 26, 
28]. Reverzibilno vedenje se pojavi med segrevanjem in ohlajanjem brez ponovnega 
preoblikovanja na začetku vsakega cikla, torej omogoča več obnov z enim 
preoblikovanjem. Tipičen cikel oblikovnega učinka je tako sestavljen iz preoblikovanja 
in obnove. Če imajo SMP dve obliki v enem ciklu oblikovnega učinka, torej so sposobni 
ohraniti eno začasno obliko, jih imenujemo dvojni SMP (#1 in #2 na sliki 8 levo). Dvojni 
oblikovni učinek je najlažja in najbolj priljubljena metoda, ki jo imajo vsi SMP [31]. 
Nekateri SMP s prilagodljivo molekularno strukturo omogočajo nastanek tudi treh ali več 
oblik v ciklu oblikovnega učinka z dvema preoblikovanjema in obnovo. SMP, ki so 
sposobni ohraniti dve začasni obliki v enem ciklu oblikovnega učinka, imenujemo trojni 
SMP. Ti imajo dve začasni stanji #2 in #3, kot tudi prvotno obliko #1 (slika 8 desno). Ta 
princip se lahko uporabi za še več oblik [28, 31]. 
Obstajata dva osnovna pristopa pri načrtovanju trojnih SMP. En pristop vključuje zelo 
široko območje temperature toplotnega prehoda, kjer pride do spremembe oblike pri dveh 
različnih temperaturnih vrednostih znotraj ene temperature steklastega prehoda. Drugi 
pristop pa se doseže z večfazno zasnovo, ko se v kemijsko ali fizikalno premreženje 
vgradi dva polimerna segmenta s posameznima toplotnima faznima prehodoma [28, 31]. 
1.3.6 Načini sprožitve oblikovnega učinka 
SMP spremenijo obliko kot odziv na različne zunanje dražljaje. Ker imajo polimeri 
termične lastnosti, kot je fazni prehod, je toplota najbolj pogost in najmanj zapleten način 
sprožitve oblikovnega učinka. Termoodzivni SMP so pokazali največje zanimanje 
akademskih in industrijskih aplikacij zaradi enostavnega preoblikovanja in dobre 
obnovljivosti raztezka. Prednost pred ostalimi SMP je prilagodljivost temperature 
prehoda z izbiro ustreznega trdega segmenta in molekulske mase mehkega segmenta. Po 
obremenitvi v začasno obliko termoodzivni SMP povrnejo prvotno obliko s segrevanjem 
nad Tg ali Tm. To se imenuje direktno segrevanje, ki ga povzroča zunanji plamen ali medij, 
ki lahko prenese toploto na opazovani element. Direktno povišanje temperature okolice 
pa v mnogih aplikacijah ni primerno, zato se uporablja tudi indirektno segrevanje, kjer se 
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pridobiva toploto iz notranjosti materiala. Najbolj pogosti viri indirektnega segrevanja so 
magnetizem, elektrika, potopitev materiala v vodo, obsevanje z infrardečo svetlobo in 
drugi [28, 31, 38]. 
Za oblikovni učinek v poliuretanih se lahko uporabi visoko intenzivni fokusiran 
ultrazvok. Med njegovo uporabo se temperatura znotraj polimera poveča, kar posledično 
vodi do oblikovnega učinka [28]. 
Odkritih je bilo nekaj polimerov, kjer pride do oblikovnega učinka, ko so ti v stiku s 
topilom ali vodo. Materiali, ki so sproženi z vodo, so v njo potopljeni. Molekule topila ali 
vode prehajajo v vzorec polimera in se obnašajo kot plastifikator, ki povzroči fleksibilnost 
polimernih verig, kar vodi do znižanja temperature prehoda in posledično do obnove 
oblike. V tem primeru se lahko namesto segrevanja materiala nad njegov Tg obnovi obliko 
z znižanjem Tg materiala z vodo pri sobni temperaturi [28]. V polimerih in kompozitih na 
osnovi poliuretanov se Tg zniža iz 35 °C na temperaturo, nižjo od sobne. Znižanje Tg je 
odvisno od prehajanja vlage, kar je odvisno od časa potopitve. V časovno odvisnih 
študijah je bilo dokazano, da je prehajanje vode lahko do 4,5 ut. %, kar ustreza znižanju 
Tg med 0 K in 35 K [39]. Ker je človeško telo eno veliko kemijsko okolje z veliko količino 
vode, lahko SMP, odzivni na vodno ali kemijsko okolje, predstavljajo velik potencial za 
biomedicinske aplikacije [31].  
Električni dražljaj v SMP je en izmed najbolj raziskanih področij, saj odpira obzorja za 
daljinsko vodenje, kar je pomembno pri vesoljskih aplikacijah. SMP na splošno niso 
prevodni. Določena stopnja prevodnosti se lahko doseže z vgradnjo delcev, kot so 
ogljikove nanocevke, ogljikova nanovlakna in saje, pri čemer nastanejo ogljikovi 
kompoziti. Električni tok gre v tem primeru skozi prevoden SMP, notranja temperatura 
naraste z Joulovim segrevanjem, in ko preseže Ttrans, se sproži oblikovni učinek [28, 31, 
34]. 
Magnetizem je še en sprožilni mehanizem obnove oblike polimerov brez direktnega 
kontakta, kar se doseže z vgradnjo magnetnih nanodelcev v SMP in induktivnim 
Joulovim segrevanjem v izmeničnem magnetnem polju, pri čemer naraste temperatura 
[28]. Za vgradnjo magnetnih nanodelcev se uporabljajo železov (III) oksid, Ni-Zn feritni 
delci, feromagnetni delci in nikelj v prahu. Količina toplote, ki jo ustvarijo magnetni delci, 
je odvisna od velikosti delcev in frekvence uporabljenega magnetnega polja. Nekontaktna 
sprožitev SMP kompozitov ima obetavne aplikacije v medicinskem področju, saj lahko 
pametni vsadki in kirurški instrumenti zdravnikom omogočajo kontrolirano sproščanje 
Malnarič Iris. Dvokomponentni benzoksazinski materiali iz bio-obnovljivih virov z zmožnostjo 
oblikovnega učinka. Magistrsko delo. Ljubljana 2020. 
 
18 
 
učinkovin brez kontakta. Količino toplote, ki jo ustvarijo magnetni delci v SMP, je včasih 
težko nadzorovari, kar je za biomedicinske aplikacije pogosto slabo [28, 34, 39]. 
Segrevanje z infrardečim svetlobnim obsevanjem je ena izmed možnih metod za 
indirektno termično sprožitev oblikovnega učinka v polimerih [28]. Ta koncept se 
uporablja v lasersko aktiviranih poliuretanskih medicinskih pripomočkih. V takih 
napravah se lahko prenos toplote izboljša z vgradnjo prevodnih polnil, kot so prevodna 
keramika, saje in ogljikove nanocevke [39].  
pH-odzivni SMP so materiali, ki se odzovejo na spremembo pH. V prisotnosti 
ionizirajočih funkcionalnih skupin se polimer ionizira in pridobi naboj v določenem pH. 
Polimerne verige med podobno nabitimi skupinami vodijo do odbojev in s tem širijo svoje 
dimenzije. Ko se pH spremeni, odbijanja ni več in materiali se povrnejo v prvotni položaj 
[34]. 
V mnogih primerih izpostavljenost svetlobi povzroči segrevanje, kar vodi do toplotnega 
prehoda. Te materiale se lahko uvrsti med svetlobno aktivirane SMP [28]. Toplotno 
spodbujeni SMP nastanejo z vgradnjo reverzibilnih fotoaktivnih skupin, ki spreminjajo 
obliko kot odziv na svetlobo določene valovne dolžine in so podvržene reverzibilnemu 
foto-zamreževanju. Ta stimulacija ni odvisna od temperaturnih vplivov in jo je potrebno 
razlikovati od indirektno aktiviranih toplotno spodbujenih oblikovnih učinkov [39]. 
Polimer absorbira obsevano svetlobo in ustvarja inducirano segrevanje, kar povzroči 
oblikovni učinek. SMP se obseva z valovno dolžino določene svetlobe, pri čemer 
fotoodzivne skupine posledično tvorijo premreženje. SMP dobijo novo obliko in jo tudi 
zadržijo, ko se sprosti obremenitev. Ko je začasna oblika obsevana z valovno dolžino 
določene svetlobe, se premrežene vezi razcepijo, kar omogoča, da SMP povrnejo prvotno 
obliko [34]. Za uvajanje foto občutljivih SMP, se uporabljata cimetova kislina ali 
cinamiliden ocetna kislina (tudi kumarin in antracen), ki delujeta kot prehodni segment, 
ki ga sproži svetloba. Po obsevanju s svetlobo primerne valovne dolžine nastane [2 + 2] 
cikloadicijska reakcija med dvema od teh svetlobno občutljivih skupin, pri čemer se tvori 
obroč ciklobutana in kovalentno premreženje. Pri obeh se vzorec najprej deformira pri 
sobni temperaturi, nato obseva z UV svetlobo l > 260 nm. Tako pride do foto-
zamreževanja z nastankom novih kovalentnih točk premreženja, ki pri odstranitvi sile 
ohranijo začasno obliko. Prvotna oblika se obnovi z obsevanjem z UV svetlobo l < 260 
nm s cepitvijo premreženih vezi. Svetloba je čista energija, ki se jo lahko kontrolira hitro 
in natančno. Fotoodzivni SMP ne potrebujejo segrevanja, zato so primerni za 
biomedicinske aplikacije, saj lahko v največji meri odstranijo škodo na termo občutljivih 
tkivih [26, 31, 39]. 
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1.3.7 Upogibni test 
Upogibni test se uporablja za preučevanje oblikovnega učinka, kjer se spremlja kot 
upogiba. Pri testu se vzorec za določen čas segreje nad temperaturo toplotnega prehoda 
Ttrans in nato deformira oz. upogne pri kotu qmax. Vzorec se potem takoj ohladi na 
temperaturo pod Ttrans. Po določenem času se obremenitev odstrani. Vzorec tako prikazuje 
začasno obliko. Segrevanje predhodno deformiranega SMP nad Ttrans povzroči oblikovni 
učinek, kjer se polimer povrne v prvotno obliko. Obe segrevanji potekata v enakem 
časovnem intervalu. Tipičen upogibni test je prikazan na sliki 9 [32, 34]. 
 
 
Slika 9: Upogibni test [34]. 
Pri merjenju oblikovnega učinka se opazuje sposobnost polimernega materiala, da ta 
zadrži začasno deformirano obliko. To se določi z razmerjem zadržane oblike (Rf) po 
enačbi (1), kjer je qmax kot upogiba naključnega cikla, pri katerem je vzorec obremenjen, 
in qz kot zadržane oblike po odstranitvi obremenitve in ohlajanju [7, 28].  
 𝑅"[%] = 𝜃(𝜃)*+ × 100 (1) 
Oblikovni učinek se določi tudi z razmerjem obnovljene oblike (Rr), ki je definirano kot 
sposobnost materiala, da ta obnovi prvotno obliko iz začasno deformirane pri 
izpostavljenosti dražljaju po N-številu ciklov. Razmerje obnovljene oblike se izračuna po 
enačbi (2), kjer je qt kot obnove v povrnjeni obliki v določenem času [7, 28, 40].  
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 𝑅/[%] = 𝜃)*+ − 𝜃1𝜃)*+ × 100 (2) 
Na podlagi tega, kako hitro se SMP odzove na dražljaj in doseže obnovo oblike v vsakem 
ciklu, se lahko določi tudi čas obnove t [28]. Čas obnove oblike je torej parameter, ki 
predstavlja hitrost obnove začasne deformirane oblike v prvotno obliko s segrevanjem 
[33]. 
1.4 Analizne metode 
1.4.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija 
Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) je termoanalitična tehnika, ki podaja razliko 
v dovedenem ali odvedenem toplotnem toku med vzorčnim in referenčnim lončkom v 
odvisnosti od temperature oz. časa [28]. 
Majhno količino vzorca v aluminijastem lončku in prazen lonček (referenčni lonček) se 
vstavi v instrument (slika 10), kjer se nato oba hkrati ohlaja ali segreva po določenem 
temperaturnem programu ali izpostavi izotermnim meritvam [41]. Lonček z vzorcem in 
referenčni lonček sta skozi celotno meritev izpostavljena približno isti temperaturi [28].  
Rezultat DSC meritve je termogram z vrhovi, ki prikazujejo eksotermne in endotermne 
procese. Z DSC analizo se lahko določi fazne prehode (steklast prehod), kristalizacijo, 
taljenje, polimerizacijo in zamreževanje, kinetiko kemijske reakcije, razpad ter čistost 
vzorcev [34, 41]. Kalorimetrija je edina metoda, ki omogoča neposredno določanje 
entalpije procesa [42]. 
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Slika 10: Instrument DSC 1, ki podaja toplotni tok vzorca glede na referenčni vzorec. 
1.4.2 Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo 
Infrardeča (IR) spektroskopija je spektroskopska metoda, ki se jo uporablja za 
karakterizacijo organskih in anorganskih spojin, pri čemer se opazuje interakcije 
infrardeče svetlobe s snovjo [43].  
V IR spektrih se na vodoravni osi namesto valovne dolžine največkrat uporablja valovno 
število v cm–1, ki je recipročna vrednost valovne dolžine in predstavlja območje od 
visokih do nižjih valovnih števil v skladu z IUPAC priporočilom [44]. Na navpični osi je 
predstavljena absorpcija infrardeče svetlobe ali njena transmisivnost [34]. Posamezne 
vezi oz. funkcionalne skupine imajo značilne absorpcijske vrhove v točno določenem 
območju spektra, predvsem v območju od 4000 do 400 cm–1. Običajno obstajajo štiri 
območja tipov vezi, ki jih je mogoče analizirati z IR spektri. Vrhovi z enojno vezjo (O–
H, C–H in N–H) se običajno nahajajo pri višjih valovnih številih (2500–4000 cm–1), s 
trojno (2000–2500 cm–1) in dvojno (1500–2000 cm–1) vezjo pa pri nižjih valovnih 
številih. V tem območju se ugotavlja prisotnost funkcionalnih skupin v molekuli. 
Območje pod 1500 cm–1 se imenuje območje prstnega odtisa in se uporablja za 
identifikacijo kemijskih spojin, ki se jih prepozna iz značilnega IR spektra [45]. Dve 
spojini nimata popolnoma enakega infrardečega spektra, ker so različni vzorci edinstvene 
kombinacije atomov [43]. 
Spektrometer na osnovi Fourierjeve transformacije je sestavljen iz vira IR svetlobe [45]. 
IR svetlobo se vodi skozi interferometer in nato skozi vzorec, ki absorbira del te svetlobe. 
Najbolj pogost je Michelsonov interferometer, ki daje interferogram, kar je osnovna 
meritev FTIR metode [44]. S Fourierjevo transformacijo interferograma se nato izračuna 
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IR spekter vzorca. Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) je 
skoraj v celoti nadomestila disperzijske instrumente, kar je infrardeči analizi zagotovilo 
boljše delovanje, zlasti glede hitrosti zbiranja, učinkovitosti in obdelave podatkov ter 
visoko razmerje med absorpcijskim signalom in šumom sistema [43, 44]. 
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2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je bila sinteza benzoksazinov in priprava kopolimerov 
benzoksazinov z oblikovnim učinkom, ki so lahko tudi bio-osnovani. Osredotočila sem 
se predvsem na preučevanje oblikovnega učinka, ki pametnim polimernim materialom 
omogoča široko uporabo v najrazličnejših industrijskih in tehnoloških aplikacijah.  
V zadnjem času je vse večja potreba po materialih iz naravnih in obnovljivih virov, ki bi 
zamenjali polimerne materiale na osnovi fosilnih goriv ter tako omogočili ohranjanje 
okolja in trajnostni razvoj. Obetavni so predvsem benzoksazinski monomeri, ki se jih 
lahko pridobiva iz naravnih surovin, poleg tega pa imajo v primerjavi z ostalimi 
duromernimi materiali odlične lastnosti, predvsem termične in mehanske, ki so 
pomembne za oblikovni učinek.  
Za ohranitev stalne oblike morajo biti polimeri z oblikovnim učinkom zamreženi, kar 
omogočajo tudi ustrezni polibenzoksazini s tvorbo kemijsko zamrežene strukture, zato 
sem raziskala termične lastnosti zamreženega kopolimera benzoksazina, sintetiziranega 
iz difenolne kisline, stearilamina in paraformaldehida ter iz difenolne kisline, Jeffamina 
D-2000 in paraformaldehida pri različnih temperaturnih programih. S tem sem želela 
preveriti, kako različne stopnje zamreženja vplivajo na oblikovni učinek, ter tako poiskati 
kompromis med zamreževanjem in učinkovitim oblikovnim učinkom. Prav tako sem 
želela raziskati, kako na oblikovni učinek vpliva različno masno razmerje med obema 
benzoksazinskima monomeroma v kopolimeru, kar sem ovrednotila z razmerjem 
zadržane in obnovljene oblike. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljeni materiali 
Za izvajanje eksperimenta sem uporabila natrijev hidroksid (Merck KGaA, Nemčija), 
natrijev sulfat (³ 99,0 %, Sigma-Aldrich, Nemčija), kloroform (99,0–99,4 %, Honeywell, 
Nemčija), absolutni etanol (³ 99,8 %, Honeywell, Francija), toluen (³ 99.7 %, Sigma-
Aldrich, Izrael), etanol (96 %, Merck KGaA, Nemčija), heksan (³ 99 %, Sigma-Aldrich, 
Poljska). 
Difenolna kislina ima molekulsko maso 286,32 g/mol, tališče med 167 °C in 170 °C in je 
prikazana na sliki 11 (95 %, Aldrich, ZDA). 
 
Slika 11: 4,4-bis(4-hidroksifenil) valerijanska kislina. 
Stearilamin ima molekulsko maso 269,51 g/mol, tališče med 50 °C in 52 °C in je prikazan 
na sliki 12 (90 %, Aldrich, Japonska). 
 
Slika 12: Oktadecilamin. 
Paraformaldehid ima molekulsko maso 30,03 g/mol, tališče med 120 °C in 170 °C in je 
prikazan na sliki 13 (Sigma-Aldrich, Nemčija). 
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Slika 13: Paraformaldehid. 
Jeffamin D s povprečno molekulsko maso 2000 in stopnjo polimerizacije ~ 33 je prikazan 
na sliki 14 (Aldrich, ZDA). 
 
Slika 14: Poli(propilen glikol) bis(2-aminopropil eter). 
3.2 Sinteza benzoksazinskih monomerov 
3.2.1 Sinteza benzoksazina na osnovi difenolne kisline, stearilamina in 
paraformaldehida 
Za sintezo benzoksazina iz obnovljivih virov s topilom sem v posamezne čase zatehtala 
difenolno kislino, stearilamin in paraformaldehid, v nadaljevanju DK/SA_BOX, v 
razmerju 1 : 2 : 4. Najprej sem zaradi slabšega raztapljanja strla 53,90 g stearilamina na 
čim manjše kose in ga z mešanjem z magnetnim mešalom za približno 30 minut raztopila 
v 200 mL kloroforma. V 1 L šaržni reaktor sem najprej dodala 28,62 g difenolne kisline 
in nato 12,01 g paraformaldehida, raztopljenega v 100 mL kloroforma, med vključenim 
mešanjem z 200 obrati na minuto pri sobni temperaturi. Nato sem s kapalko počasi 
dodajala stearilamin v topilu. Reakcijsko zmes sem potopila v oljno kopel, segrela na 60 
°C in pri temperaturi refluksa pustila čez noč (slika 15). Po končani sintezi sem zmes 
ohladila v vodni kopeli na sobno temperaturo in jo prelila v lij ločnik. Zmes sem za 
čiščenje najprej trikrat spirala s 50 mL 1 M vodne raztopine natrijevega hidroksida NaOH 
za odstranjevanje nezreagiranega fenola in nato še trikrat s 50 mL destilirane vode do 
nevtralnega pH. Vsakič sem ločila vodno fazo od organske s pomočjo lij ločnika. Vse 
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skupaj sem prelila v 1 L čašo in med mešanjem dodajala anhidrid natrijevega sulfata za 
odstranjevanje vode, dokler se zmes ni zbistrila. Nato je sledila filtracija skozi presesalno 
bučo, kjer sem odfiltrirala natrijev sulfat in zmes prelila v 1 L bučko za rotavapiranje. Pri 
30 °C in pod znižanim tlakom sem na rotavaporju odstranjevala kloroform in produkt 
koncentrirala do suhega. Produkt sem nato zdrobila v terilnici. Sledilo je čiščenje z 
dveurno prekristalizacijo, kjer sem z mešanjem produkt raztopila v absolutnem etanolu 
pri 45 °C. Vsebino sem nato potopila v ledeno kopel, kjer je prišlo do kristalizacije 
produkta. Oborino sem prefiltrirala skozi presesalno bučo in dobila bel trden produkt. Čez 
noč sem ga posušila v vakuumskem sušilniku pri tlaku 0 bar in temperaturi 30 °C. Nato 
sem ga zdrobila in shranila v prahovko. Čistost produkta sem preverila z DSC analizo. 
 
Slika 15: Sinteza benzoksazina DK/SA_BOX v 1 L šaržnem reaktorju. 
3.2.2 Sinteza benzoksazina na osnovi difenolne kisline, Jeffamina D-2000 in 
paraformaldehida 
Sinteza je bila povzeta po članku avtorjev Arslan et al. [46]. 
Za sintezo benzoksazina iz obnovljivih virov s topilom sem v posamezne čase zatehtala 
difenolno kislino, Jeffamin D-2000 in paraformaldehid, v nadaljevanju 
DK/JF2000_BOX, v razmerju 1 : 2 : 4. V 1 L čašo sem zmešala 390 mL toluena in 195 
mL etanola. V 500 mL šaržni reaktor sem najprej dodala 3,79 g paraformaldehida in nato 
8,93 g difenolne kisline. Obe čaši sem sprala z mešanico toluena in etanola ter vključila 
mešanje s 170 obrati na minuto pri sobni temperaturi. Nato sem 60,0 g Jeffamina D-2000 
raztopila v 200 mL topila in dodala v reaktor. Reakcijsko zmes sem potopila v oljno kopel, 
segrela na 77 °C in pri temperaturi refluksa pustila čez noč (slika 16). Zmes sem ohladila 
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v vodni kopeli na sobno temperaturo, jo prelila v 1 L čašo in jo iz čaše postopoma dodajala 
v 500 mL bučko za rotavapiranje. Pri 30 °C in pod znižanim tlakom sem na rotavaporju 
odstranjevala topilo toliko časa, dokler ga nisem odstranila. Sledila je precipitacija z 200 
mL mrzlega n-heksana. Postopek sem ponovila dvakrat. Prvič sem v bučko dodala 100 
mL heksana, premešala s stekleno palčko in delno odparila. Drugič sem dodala še 
preostalih 100 mL heksana, premešala in popolnoma odparila topilo. Tako se v produktu 
več niso pojavljali mehurčki, ki jih je med izparevanjem povzročalo oteženo izhajanje 
topila zaradi visoke viskoznosti zmesi. Za boljše odstranjevanje topila sem za 30 minut 
uporabila še rotavapor z vakuumsko črpalko. Nastal je rjav oljnat produkt, ki sem ga čez 
noč pustila v vakuumskem sušilniku pri tlaku 0 bar in temperaturi 30 °C za popolno 
odstranitev topila. Čistost produkta sem preverila z DSC analizo. 
 
Slika 16: Sinteza benzoksazina DK/JF2000_BOX v 500 mL šaržnem reaktorju. 
3.3 Priprava zamreženih vzorcev 
DK/SA_BOX in DK/JF2000_BOX sem v posamezni čaši zatehtala v določenem masnem 
razmerju tako, da je skupna masa znašala 12 g, kar je zadoščalo za napolnitev dveh 
kalupov in DSC analizo. Različna razmerja kopolimerov so prikazana v tabeli 1. 
DK/SA_BOX sem pretresla v čašo z DK/JF2000_BOX. V termostatirano pečico sem dala 
kalupe in čašo z mešanico obeh benzoksazinskih monomerov ter jo segrela na 140 °C, da 
se je mešanica stalila za lažjo homogenizacijo. Segreto mešanico sem najprej nekajkrat 
premešala, jo vlila v silikonska kalupa in zopet premešala, dokler ni postala homogena. 
Ker so se pri mešanju in vlivanju v mešanico ujeli zračni mehurčki, sem temperaturo 
nekaj časa držala pri 140 °C. Zamreževanje tako ni poteklo prehitro in sem lahko večino 
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mehurčkov odstranila z iglo. Nato sem pečico na podlagi DSC termograma nastavila na 
150 °C in pustila čez noč, kjer so se vzorci začeli zamreževati.  
Tabela 1: Masna razmerja pripravljenih vzorcev. 
Oznaka vzorca DK/SA_BOX       
[ut. %] 
DK/JF2000_BOX 
[ut. %] 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 25 : 75 25 75 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 40 : 60 40 60 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 50 : 50 50 50 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 60 : 40 60 40 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 75 : 25 75 25 
 
Z DSC analizo sem preverila zamreženost vzorcev. Pripravila sem jih skupaj z vzorci za 
upogibni test, kjer sem mešanico segrela do tališča vzorcev zaradi lažje homogenizacije. 
Nato sem vzorce za DSC analizo dala na posamezne aluminijaste ladjice in jih v 
termostatirani pečici zamreževala po temperaturnih programih, kot je prikazano v tabeli 
2. Okoli 10 mg vzorca sem nato zatehtala v aluminijaste lončke in posnela DSC krivuljo 
od 20 °C do 350 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C/min. Glede na te meritve sem potem 
izbrala najbolj primeren temperaturni program, po katerem sem zamreževala vzorce za 
upogibni test. 
Tabela 2: Različni temperaturni programi zamreževanja kopolimerov. 
Temperaturni program zamreževanja 
kopolimerov DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX 
150 °C 24 h 
150 °C 24 h + 180 °C 3h 
150 °C 24 h + 180 °C 24 h  
150 °C 24 h + 180 °C 3 h + 200 °C 2 h  
150 °C 24 h + 180 °C 24 h + 200 °C 2 h 
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Vzorce za upogibni test (slika 17) sem zamreževala v silikonskih kalupih dimenzij 80,15 
mm ´ 10,1 mm ´ 4,3 mm, ki sem jih pripravila iz silikonskega kavčuka MODRIN MF z 
dodatkom treh utežnih odstotkov katalizatorja C–88. 
 
Slika 17: Zamreženi kopolimeri v različnem masnem razmerju. 
Vzorec benzoksazina DK/SA in DK/JF2000 sem za IR analizo pripravila v masnem 
razmerju tako, da sem najprej natehtala 1,5 mg vzorca in mu dodala 500 mg kalijevega 
bromida (KBr). Nato sem v stiskalnici naredila tabletko, jo vstavila v spektrometer in 
izmerila IR spekter. 
3.4 Meritve 
3.4.1 FTIR 
FTIR spektre za potrditev polimerizacije in strukture benzoksazinskega monomera sem 
posnela s FTIR spektrometrom IFS 66/S (Bruker, Seelbach, Nemčija) v območju 
valovnih števil od 4000 cm–1 do 600 cm–1 s KBr. Ovrednotila sem jih s programom OPUS. 
3.4.2 DSC 
Proces zamreževanja sem določila z diferenčno dinamično kalorimetrijo na aparatu DSC 
1 (Mettler Toledo, Giessen, Nemčija), ki podaja razliko v toplotnem toku med lončkom 
z vzorcem in referenčnim lončkom. Meritve sem izvedla v temperaturnem območju od 
20 °C do 350 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C/min v dušikovi atmosferi s pretokom 30 
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mL/min in jih ovrednotila s programom STARe. Za analizo sem uporabila 40 µL 
aluminijaste lončke, v katere sem zatehtala okoli 10 mg vzorca.  
3.4.3 Cikličen upogibni test 
Oblikovni učinek sem določala z upogibnim testom. Vzorec sem najprej v prvotni obliki 
pol ure segrevala v termostatirani pečici 10 °C nad Tg. Nato sem ga pri tej temperaturi 
upognila pri kotu 105° in dala v vodno kopel pri konstantni obremenitvi za 10 minut, da 
sem ohranila deformacijo. Potem sem obremenitev odstranila in spremljala zadržano 
obliko. Nato sem deformiran vzorec ponovno dala v peč in spremljala obnovljeno obliko 
s kamero. Tako sem lahko določila tudi čas obnove oblike. Postopek sem ponovila v 4 
ciklih, razen za razmerje DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 50 : 50, kjer sem naredila 
5 ciklov. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Sinteza benzoksazinskega monomera 
Benzoksazinski monomer DK/SA_BOX sem sintetizirala iz difenolne kisline, 
stearilamina in paraformaldehida. Kemijska struktura je prikazana na sliki 18 levo. 
Izkoristek produkta je bil 76,6 %. Benzoksazinski monomer DK/JF2000_BOX sem 
sintetizirala iz difenolne kisline, Jeffamina D-2000 in paraformaldehida. Kemijska 
struktura je prikazana na sliki 18 desno. Izkoristek produkta je bil 92,4 %. Kemikalije za 
pripravo obeh benzoksazinskih monomerov so bile kupljene komercialno in sintetizirane 
pri Sigmi-Aldrich, namesto njih pa se lahko uporabijo tudi kemikalije iz obnovljivih in 
naravnih virov. Za potrebe tega magistrskega dela sem v nadaljevanju uporabljala samo 
benzoksazini iz bio-obnovljivih virov. Benzoksazina sem uporabila za pripravo 
kopolimerov ter preučevala njihovo stopnjo zamreženja pri različnih temperaturnih 
programih in uspešnost oblikovnega učinka.  
 
Slika 18: Sintezna shema benzoksazinskega monomera na osnovi difenolne kisline in 
stearilamina (DK/SA_BOX) levo ter benzoksazinskega monomera na osnovi difenolne 
kisline in Jeffamina D-2000 (DK/JF2000_BOX) desno. 
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Struktura obeh benzoksazinskih monomerov je bila podprta z IR spektrom, ki je prikazan 
na sliki 19. Vrh pri valovni dolžini 1729 cm–1 prikazuje prisotnost C=O vibracij 
karboksilne skupine difenolne kisline pri benzoksazinu DK/JF2000. Prisotnost 
hidroksilne skupine v fenolu je prikazana med 3100 cm–1 in 3500 cm–1 (DK/SA), 
prisotnost metilenske skupine oksazinskega obroča pa med 2800 cm–1 in 2900 cm–1. 
Ostali absorpcijski vrhovi, značilni za benzoksazinske monomere, so pripadali 
asimetričnim C–O–C vibracijam v oksazinskem obroču (pri 1231 cm–1 za DK/SA in 1234 
cm–1 za DK/JF2000), vibracijam v tri-substituiranem aromatskem obroču (pri 1498 cm–1 
in 938 cm–1 za DK/SA ter 1499 cm–1 in 925 cm–1 za DK/JF2000), C–N–C simetričnim 
vibracijam v oksazinskem obroču (pri 1143 cm–1 za DK/SA) in C–O–C vibracijam v 
stranski polieterski verigi (pri 1093 cm–1 za DK/JF2000). 
 
Slika 19: FT-IR spekter benzoksazinskih monomerov DK/SA_BOX in 
DK/JF2000_BOX. 
4.2 Termične lastnosti benzoksazinov 
Benzoksazinska monomera DK/SA_BOX in DK/JF2000_BOX sem analizirala z 
diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC), kjer sem pri dinamičnih meritvah merila 
sproščen toplotni tok pri segrevanju vzorca kot funkcijo temperature. DSC termograma 
benzoksazinskih monomerov pri hitrosti segrevanja 10 °C/min sta prikazana na sliki 20. 
Temperatura tališča DK/SA_BOX, ki nastane kot posledica taljenja praškastega 
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benzoksazina in je na spodnjem grafu predstavljena kot endotermni vrh, je pri temperaturi 
51,8 °C. Oster in intenziven endotermni vrh nakazuje na dobro čistost. Pri nadaljnjem 
segrevanju pride do termične polimerizacije z odpiranjem obroča benzoksazina oz. 
zamreževanja (eksotermna reakcija) in je na termogramu vidno kot eksotermni vrh z 
maksimumom pri temperaturi 227,4 °C. Sproščena toplota polimerizacije znaša 165,2 J/g. 
Na zgornjem grafu je eksotermni vrh DK/JF2000_BOX z maksimumom pri temperaturi 
240,2 °C in sproščeno toploto 41,4 J/g. Znano je, da imajo 1,3-benzoksazini eksotermne 
vrhove v temperaturnem območju od 200 °C do 250 °C, kar lahko pripišemo 
polimerizaciji z odpiranjem obroča [2]. Bio-osnovana benzoksazinska monomera 
DK/SA_BOX in DK/JF2000_BOX prav tako izkazujeta eksotermno vedenje znotraj tega 
območja. Pri obeh se pri 350 °C opazi povišanje toplotnega toka, kar se lahko pripiše 
termičnemu razpadu materiala. 
Visoka temperatura zamreževanja je pri večini aplikacij pogosto težko sprejemljiva (T > 
200 °C) in lahko v določenih primerih vodi do termične degradacije benzoksazinov. 
Znižanje temperature zamreževanja je zato pomembno in lahko posledično izboljša 
material. Karboksilna skupina v uporabljeni difenolni kislini deluje kot katalizator 
zamreževanja benzoksazinskega monomera, kar lahko zniža temperaturo zamreževanja 
[6]. 
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Slika 20: DSC termograma DK/SA_BOX in DK/JF2000_BOX pri hitrosti segrevanja 10 
°C/min. 
4.2.1 Termična polimerizacija in zamreževanje kopolimerov benzoksazinov  
Točke zamreženja oz. trdi segmenti ohranijo stalno obliko s kemijskim ali fizikalnim 
zamreževanjem in delujejo kot trajni prepleti verig ter s tem preprečujejo, da bi verige pri 
obremenitvi zdrsnile druga od druge. Zato je bilo potrebno vzorce zamrežiti, saj se tako 
molekule povežejo v tridimenzionalno polimerno strukturo, ki zagotavlja stabilnost v 
prvotni in obnovljeni obliki [28, 32, 35]. 
Zamreženost kopolimerov iz bio-obnovljivih virov sem raziskala z DSC. Za določitev 
popolnega zamreženja sem na podlagi različnih temperaturnih programov iz površine pod 
eksotermnim vrhom zamreževanja prek enačbe (3) izračunala stopnjo zamreženja 
kopolimerov: 
 𝑆𝑡𝑜𝑝𝑛𝑗𝑎	𝑧𝑎𝑚𝑟𝑒ž𝑒𝑛𝑗𝑎	[%] = ?1 − ∆𝐻/∆𝐻BC × 100 (3) 
kjer je DHr [J/g] sproščena toplota zamreževanja delno zamreženega vzorca in DH0 [J/g] 
sproščena toplota zamreževanja nezamreženega vzorca. Na sliki 21 so prikazani DSC 
termogrami z različnimi masnimi razmerji nezamreženih vzorcev DK/SA_BOX : 
DK/JF2000_BOX, kjer se vidi očiten eksotermni vrh, ki prikazuje termično 
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polimerizacijo z odpiranjem obroča oz. zamreževanje kopolimerov. Zamreževalni 
parametri so podani v tabeli 3. Z večanjem masnega deleža DK/SA_BOX se v kopolimeru 
povečuje sproščena toplota nezamreženega vzorca, eksotermni vrh postaja vse bolj izrazit 
in širši, temperatura maksimuma eksotermnega vrha zamreževanja (Tp) pa se skoraj ne 
spreminja. Podobno kot benzoksazinski monomer DK/SA imajo tudi nezamreženi vzorci 
endotermni vrh pri temperaturi okoli 40 °C. 
 
Slika 21: DSC termogrami nezamreženih kopolimerov DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX 
pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
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Tabela 3: Temperature eksotermnih vrhov in sproščene toplote vzorcev (DSC analiza) 
pred zamreževanjem pri hitrosti segrevanja 10 °C/min za različne mešanice kopolimerov. 
Masno razmerje       
DK/SA_BOX : 
DK/JF2000_BOX 
Temperatura vrha 
pred zamreževanjem 
Tp [°C] 
Sproščena toplota 
pred zamreževanjem         
DH0 [J/g] 
25 : 75 216,9 69,9 
40 : 60 217,2 74,4 
50 : 50 215,4 111,6 
60 : 40 218,0 113,6 
75 : 25 218,8 124,6 
 
Nato sem posnela dinamične DSC krivulje pri predhodnem zamreževanju v termostatirani 
pečici 24 ur na 150 °C in 3 ure na 180 °C, kot je prikazano na sliki 22. Z nje je razvidno, 
da se je z izotermnim zamreževanjem vzorca eksotermni vrh pri DSC analizi zmanjšal, 
posledično so se zmanjšale tudi entalpije reakcij, ki so bile določene iz površine pod 
krivuljo eksotermnega vrha in so podane v tabeli 4, temperature maksimuma vrha 
zamreževanja pa so se premaknile k višjim vrednostim. Na podlagi izračunov iz enačbe 
(3) je razvidno, da so nekatere mešanice kopolimerov že dokaj dobro premrežene, in sicer 
razmerji 25 : 75 ter 50 : 50 s stopnjo premreženja 86,5 % in 83,8 %. Ker so benzoksazini 
duromerni materiali in se med postopkom zamreževanja kemijsko premrežijo, se material 
pri segrevanju za razliko od termoplastičnih materialov ne stali, zato endotermni vrh 
izgine [18]. 
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Slika 22: DSC termogrami kopolimerov DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX po 
zamreževanju 24 ur na 50 °C in 3 ure na 180 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C/min. 
Tabela 4: Temperature eksotermnih vrhov in sproščene toplote vzorcev (DSC analiza) po 
zamreževanju 24 ur na 150 °C in 3 ure na 180 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C/min za 
različne mešanice kopolimerov. 
Masno razmerje       
DK/SA_BOX : 
DK/JF2000_BOX 
Temperatura 
vrha po 
zamreževanju 
Tp [°C] 
Sproščena 
toplota po 
zamreževanju     
DHr [J/g] 
Stopnja 
zamreženja 
[%] 
25 : 75 244,0 9,4 86,5 
40 : 60 232,2 26,9 63,8 
50 : 50 243,5 18,0 83,8 
60 : 40 235,0 39,0 65,7 
75 : 25 243,4 41,7 66,5 
 
Kopolimer DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX po predhodnem zamreženju 24 ur na 150 
°C in 3 ure na 180 °C še ni bil popolnoma zamrežen, zato sem izvedla še zamreženje pri 
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dodatnih 21 urah na 180 °C ter 2 uri na 200 °C, kot je prikazano na sliki 23. S povišanjem 
temperature zamreževanja se lahko opazi tudi močno znižanje sproščene toplote in 
dodaten pomik temperatur maksimuma vrha zamreževanja, kar je predstavljeno v tabeli 
5. S slike je razvidno, da so eksotermni vrhovi pri večini mešanic izginili, kar nakazuje 
na skoraj popolno zamreženje. Kopolimerom z masnim razmerjem 25 : 75, 40 : 60 in 50 
: 50 je stopnja zamreženja narastla na 99,9 %, 98, 4 % in 98, 8 %. Razmerji 60 : 40 in 75 
: 25 sta imeli nekoliko slabšo stopnjo zamreženja, in sicer 91,1 % in 90,3%. 
 
Slika 23: DSC termogrami kopolimerov DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX po 
zamreževanju 24 ur na 150 °C, 24 ur na 180 °C in 2 uri na 200 °C s hitrostjo segrevanja 
10 °C/min. 
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Tabela 5: Temperature eksotermnih vrhov in sproščene toplote vzorcev (DSC analiza) po 
zamreževanju 24 ur na 150 °C, 24 ur na 180 °C in 2 uri na 200 °C s hitrostjo segrevanja 
10 °C/min za različne mešanice kopolimerov. 
Masno razmerje       
DK/SA_BOX : 
DK/JF2000_BOX 
Temperatura 
vrha po 
zamreževanju 
Tp [°C] 
Sproščena 
toplota po 
zamreževanju    
DHr [J/g] 
Stopnja 
zamreženja 
[%] 
25 : 75 274,8 0,1 99,9 
40 : 60 263,2 1,2 98,4 
50 : 50 266,5 1,4 98,8 
60 : 40 255,2 10,1 91,1 
75 : 25 267,6 12,1 90,3 
 
Pri razmerjih 25 : 75, 40 : 60 in 50 : 50 je mogoče opaziti dobro premreženje (stopnja 
zamreženja okoli 99 %), z večjim masnim razmerjem DK/SA_BOX pa je premreženje 
vedno nižje. To je verjetno zaradi dveh dolgih stranskih alkilnih verig stearilamina, ki v 
procesu zamreževanja nista sodelovali, sta pa predstavljali sterično oviro za reakcijo 
polimerizacije in se kopolimer ni mogel bolj zamrežiti. Tudi DK/JF2000_BOX ima dve 
stranski verigi, ki pa na reakcijo polimerizacije z vidika sterične oviranosti vplivata manj. 
Uspešnost zamreževanja sem poleg DSC analize preverila še z infrardečo spektroskopijo 
IR. Kopolimer DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 50 : 50 je bil podvržen termični 
polimerizaciji z odpiranjem obroča, pri čemer se je odprl oksazinski obroč z razpadom 
C–O vezi. Molekule kopolimera so se pri tem preoblikovale iz strukture obroča in se med 
seboj povezale v tridimenzionalno strukturo [5]. 
Slika 24 prikazuje FT-IR spekter zamreženega kopolimera. Graf spodaj (črno) prikazuje 
spekter zamreževanja 24 ur na 150 °C in 3 ure na 180 °C ter graf zgoraj (rdeče) 24 ur na 
150 °C, 24 ur na 180 °C in 2 uri na 200 °C. S slike 24 je razvidno, da pride do premika v 
valovni dolžini vrha, značilnega za 3-substituiran benzenov obroč iz 1497 cm–1 v 1464 
cm–1, kar nakazuje na nastanek 4-substituiranega benzenovega obroča. Na grafu spodaj 
je vrh pri 1497 cm–1 mogoče še malo opaziti, na zgornjem pa ne več. Prav tako se z 
daljšim časom zamreževanja zmanjšuje intenziteta vrhov pri okoli 930 cm–1 in 1230 cm–
1, ki so značilni za zaprt oksazinski obroč, kar prikazuje polimerizacijo z odpiranjem 
obroča [5, 7, 37, 40]. 
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Slika 24: FT-IR spekter zamreženega kopolimera pri temperaturnem programu 24 ur na 
150 °C in 3 ure na 180 °C spodaj ter 24 ur na 150 °C, 24 ur na 180 °C in 2 uri na 200 °C 
zgoraj. 
4.3 Benzoksazini iz obnovljivih virov z zmožnostjo oblikovnega učinka 
Struktura kopolimerov benzoksazinov je bila skoraj popolnoma zamrežena pri 
temperaturnem programu 24 ur na 150 °C, 24 ur na 180 °C in 2 uri na 200 °C, vendar so 
vzorci izkazovali slab oblikovni učinek. Temperatura steklastega prehoda se z večjo 
stopnjo zamreženja zviša, pri izbrani temperaturi se vzorci težje upogibajo oz. so manj 
elastični, kar je posledica previsoke gostote premreženja in s tem zmanjšanja mobilnosti 
verig [37]. Vzorci so bili tako bolj trdi, a tudi bolj krhki, zato so se hitro zlomili. Kot 
kompromis med mehanskimi lastnostmi in zamreženjem sem za merjenje oblikovnega 
učinka izbrala temperaturni program 24 ur na 150 °C in 3 ure na 180 °C (stopnja 
konverzije je bila okoli 60–80 %), kjer so se vzorci pri povišani temperaturi zmehčali in 
jih je bilo mogoče upogniti ter so izkazovali boljši oblikovni učinek. 
Za preučevanje oblikovnega učinka je bilo potrebno določiti še temperaturo prehoda Ttrans. 
Oblikovni učinek je bil temperaturno spodbujen v območju temperature steklastega 
prehoda. Temperature steklastega prehoda so bile predhodno določene na fakulteti z 
dinamično mehansko analizo in so prikazane v tabeli 6. Iz tabele je razvidno, da imajo 
vzorci z večjo vsebnostjo DK/SA_BOX višji Tg. DK/SA_BOX v kopolimeru namreč 
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predstavlja bolj rigidni del molekule, medtem ko DK/JF2000_BOX omogoča večjo 
mobilnost polimernih verig. Skladno s tem se tudi Tg viša z večjim deležem DK/SA_BOX 
v kopolimeru. Zamreženi polibenzoksazini izkazujejo visok Tg, ki se giblje od približno 
160 °C do 400 °C [1]. Ker so vzorci le delno premreženi, je njihov Tg nižji.  
Tabela 6: Temperature steklastega prehoda zamreženih kopolimerov DK/SA_BOX : 
DK/JF2000_BOX. 
Oznaka vzorca Tg [°C] 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 25 : 75 6 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 40 : 60 53 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 50 : 50 83 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 60 : 40 84 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX = 75 : 25 92 
 
Vzorce sem najprej poskusno segrevala pri Tg in Tg + 10 °C, pri čemer so vzorci pri samo 
Tg izkazovali slabši oblikovni učinek. Za nadaljnje meritve sem zato vzorce segrevala pri 
10 °C nad Tg.  
Potencialno uporabnost, uspešnost in učinkovitost oblikovnega učinka zamreženih 
kopolimerov sem preverila s cikličnimi upogibnimi testi. Na sliki 25 je prikazana serija 
fotografij iz videoposnetkov, ki prikazujejo oblikovni učinek pri upogibanju kopolimera 
benzoksazina z masnim razmerjem 50 : 50 pri Tg + 10 °C (93 °C). Iz prvotne, začasne in 
obnovljene oblike se lahko razbere, da zamreženi kopolimeri izkazujejo enosmerni dvojni 
oblikovni učinek. 
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Slika 25: Upogibni test za določanje sposobnosti oblikovnega učinka s termomehansko 
deformacijo mešanice 50 : 50. 
S slike 25 se lahko natančno razbere zadržano obliko, obnovo oblike in čas obnove. 
Vzorec sem segrela 10 °C nad temperaturo steklastega prehoda in ga nato upognila pod 
kotom 110°. Pri vpenjanju na začetku testa so bili vzorci zaradi naprave pod kotom 5°, 
zato sem za izračune enačb (1) in (2) uporabila kot upogiba qmax 105°. Nato sem vzorec 
ohladila na sobno temperaturo, odstranila obremenitev in ponovno segrela nad Ttrans. 
Postopek sem ponavljala v 4 ali 5 ciklih. S slike je razvidno, da pri razbremenitvi 
mešanica 50 : 50 oblike ne zadrži popolnoma, pri ponovnem segrevanju nad Ttrans pa 
vzorec skoraj v celoti obnovi obliko oz. s kotom obnove pri 98°. Pri izvedbi testa sem 
ugotovila, da se mešanici 25 : 75 in 40 : 60 lahko zelo upogneta, dobro obnovita obliko 
po segrevanju, vendar jo slabše zadržita po ohlajanju, mešanici 60 : 40 in 75 : 25 pa se 
težje upogneta, dobro zadržita obliko po ohlajanju in jo slabše obnovita po ponovnem 
segrevanju.  
Za določevanje oblikovnega učinka sem preučevala razmerje obnovljene oblike in 
razmerje zadržane oblike z odčitavanjem kotov iz polkrožnega loka z merilno skalo od 
0° do 180° ter čas obnove. Obnova oblike je pomemben parameter, ki prikazuje, kako 
dobro si vzorec zapomni prvotno obliko, zadržana oblika pa opisuje sposobnost SMP, da 
si zapomnijo začasno obliko [33, 37]. 
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Slika 26: Grafi prikazujejo razmerje obnovljene oblike (Rr) v časovni odvisnosti za masno 
razmerje vzorcev DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX a) 25 : 75, b) 40 : 60, c) 50 : 50, d) 
60 : 40, e) 75 : 25. Slika f) prikazuje 1. cikel za vsa masna razmerja. 
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Slika 26 prikazuje spreminjanje razmerja obnovljene oblike (Rr) različnih mešanic v 
posameznih ciklih pri različnih časih. Na začetku razmerje obnovljene oblike za vse 
mešanice hitro narašča z naraščajočim časom, po približno 5 minutah se upočasni pri 
mešanicah z večjo vsebnostjo benzoksazina DK/JF2000 in po približno 10 minutah pri 
mešanicah z večjo vsebnostjo benzoksazina DK/SA. Razmerje DK/SA_BOX : 
DK/JF2000_BOX 25 : 75 (slika 26a) je imelo največje razmerje obnovljene oblike, in 
sicer 100 %, ki je bilo doseženo že v 21 minutah. Pri razmerjih 40 : 60 (slika 26b), 50 : 
50 (slika 26c), 60 : 40 (slika 26d) in 75 : 25 (slika 26e) je bila v času 30 minut uspešnost 
obnove oblike 95,2 %, 92,7 %, 89,8 % in 86,7 % za prvi cikel. To nakazuje, da obnova 
oblike in njena hitrost naraščata z večjo vsebnostjo DK/JF2000_BOX, kar se lepo vidi s 
slike 26f. 
Mešanica 25 : 75 pa je poleg najhitrejše in 100 % obnove oblike le kratek čas zadržala 
deformirano obliko in imela tudi najslabše razmerje zadržane oblike (Rf), in sicer 37,1 %. 
Pri mešanicah 40 : 60, 50 : 50, 60 : 40 in 75 : 25 (slika 27) je bila zadržana oblika 71,9 
%, 87,3 %, 94,6 % in 93,3 %. Zadržana oblika se tako povečuje z večjo vsebnostjo 
benzoksazina DK/SA. DK/SA_BOX v kopolimeru namreč predstavlja bolj rigidni del 
molekule, medtem ko DK/JF2000_BOX omogoča večjo mobilnost polimernih verig. 
Zato je zadržana oblika slabša, ko je v kopolimeru večji delež DK/JF2000_BOX. 
Izračuni razmerij iz enačb (1) in (2) za preostale cikle so podani v tabeli 7. Večina vzorcev 
v nadaljnjih ciklih slabše zadrži obliko (Rf) in slabše obnavlja predhodno začetno obliko 
(Rr), kar pomeni, da se z večjim številom ciklov oblikovni učinek vzorcev nekoliko 
poslabša.  
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Slika 27: Razmerje zadržane oblike (Rf) v posameznem ciklu za različna masna razmerja 
vzorcev DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX. 
Tabela 7: Razmerje zadržane oblike (Rf) in razmerje obnovljene oblike (Rr) kopolimerov 
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX pri cikličnem upogibnem testu. 
Cikel 25 : 75 40 : 60 50 : 50 60 : 40 75 : 25 
Rf 
[%] 
Rr 
[%] 
Rf 
[%] 
Rr 
[%] 
Rf 
[%] 
Rr 
[%] 
Rf 
[%] 
Rr 
[%] 
Rf 
[%] 
Rr 
[%] 
1 37,1 100 71,9 95,2 87,3 92,7 94,6 89,9 93,3 86,7 
2 37,1 100 67,9 92,4 86,0 90,5 94,6 86,7 91,0 81,4 
3 37,1 99,5 67,0 92,4 86,7 92,9 94,3 79,1 91,0 77,6 
4 37,1 98,1 68,1 91,0 86,2 92,9 93,3 78,4 87,1 72,4 
5 – – – – 85,2 90,5 – – – – 
 
Z večjo vsebnostjo DK/SA_BOX se razmerje obnovljene oblike bistveno bolj znižuje z 
vsakim nadaljnjim ciklom, pri mešanicah z manjšo vsebnostjo pa je vrednost obnove 
oblike dokaj enaka. Če primerjamo ostale mešanice, bi morala imeti mešanica 75 : 25 
načeloma boljše razmerje zadržane oblike kot mešanica 60 : 40. Napake pri merjenju 
1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
R
f [
%
]
Cikel [N]
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 40 : 60
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zadržane oblike so lahko predvsem zaradi nezmožnosti enakomerne obremenitve 
vzorcev, kar lahko posledično vodi do manj natančnih rezultatov pri merjenju zadržane 
oblike. Na sam oblikovni učinek vpliva tudi priprava vzorcev, saj jih je bilo med 
segrevanjem potrebno mešati, pri čemer so se v mešanico ujeli zračni mehurčki, ki so 
oslabili material, kar je lahko  povzročilo rahlo pokanje vzorcev. 
Kljub ekonomskim prednostim bio-osnovanih benzoksazinov ima stearilamin 
pomanjkljivosti, kot so visoka temperatura polimerizacije ter slabše mehanske in 
termične lastnosti [10]. Jeffamin D-2000 temelji na polieterih in ima visoko fleksibilnost 
verig, kar je primerno za zahtevano mobilnost, ki jo potrebuje polimer s sposobnostjo 
oblikovnega učinka [3]. DK/SA_BOX sam je tako preveč krhek in se je pri obremenitvi 
prehitro zlomil, DK/JF2000_BOX pa premehek in pri razbremenitvi ni zadržal oblike. 
Oba skupaj pa dajeta stabilnost in gibljivost sistema, ki omogoči tudi oblikovni učinek. 
Na splošno so vzorci z večjo vsebnostjo DK/JF2000_BOX boljše obnovili obliko, vzorci 
z večjo vsebnostjo DK/SA_BOX pa boljše zadržali obliko. Mešanica 50 : 50 je imela tako 
najboljšo sposobnost in učinkovitost oblikovnega učinka, saj je dobro zadržala začasno 
deformirano obliko po ohlajanju pod Ttrans (Rf pri 87,3 %) in skoraj v celoti obnovila svojo 
prvotno obliko pri ponovnem segrevanju nad Ttrans (Rr pri 92,7 %) v 30 minutah v 1. ciklu.  
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5 Zaključek 
Benzoksazini imajo v primerjavi z ostalimi duromernimi materiali odlične lastnosti, 
zaradi katerih imajo velik potencial tudi kot polimeri z oblikovnim učinkom. V 
magistrskem delu sem sintetizirala benzoksazinski monomer iz bio-obnovljivih virov na 
osnovi difenolne kisline, stearilamina in paraformaldehida (DK/SA_BOX) ter na osnovi 
difenolne kisline, Jeffamina D-2000 in paraformaldehida (DK/JF2000_BOX). Za 
preučevanje oblikovnega učinka in termičnih lastnosti sem s termično polimerizacijo z 
odpiranjem obroča pri različnih temperaturnih programih pripravila kopolimer 
benzoksazina v različnih masnih razmerjih. 
Zamreženost kopolimerov iz bio-obnovljivih virov sem spremljala z diferenčno 
dinamično kalorimetrijo (DSC). Izkazalo se je, da imajo vzorci z večjo vsebnostjo 
DK/SA_BOX slabšo stopnjo zamreženja, kar je verjetno zaradi dveh dolgih stranskih 
alkilnih verig stearilamina, ki sta predstavljali sterično oviro za reakcijo polimerizacije. 
Za preučevanje oblikovnega učinka sem določila temperaturni program, pri katerem so 
vzorci skoraj popolnoma zamreženi. Vendar pa sem za učinkovit oblikovni učinek vzorce 
le delno zamrežila (stopnja zamreženja okoli 60–80 %), saj so se z večjim premreženjem 
težje upogibali oz. so bili manj elastični, kar je pri obremenitvi posledično vodilo do 
zloma. 
S cikličnimi upogibnimi testi sem uspešno dokazala, da bio-osnovani zamreženi 
kopolimeri DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX izkazujejo enosmerni dvojni oblikovni 
učinek kot odziv na spremembo temperature pri Tg + 10 °C. To sem ovrednotila z 
razmerjem zadržane oblike (Rf), ki je bilo v 1. ciklu po 30 minutah dokaj dobro (37,1–
94,6 %), in razmerjem obnovljene oblike (Rr), ki je doseglo izjemne vrednosti (86,7–100 
%). Večina vzorcev je v nadaljnjih ciklih slabše zadržala obliko in slabše obnavljala 
predhodno začetno obliko, kar pomeni, da se z večjim številom ciklov oblikovni učinek 
vzorcev nekoliko poslabša. Testi so prav tako pokazali, da so vzorci z večjo vsebnostjo 
DK/JF2000_BOX boljše obnovili obliko, vzorci z večjo vsebnostjo DK/SA_BOX pa 
boljše zadržali obliko. DK/SA_BOX v kopolimeru namreč predstavlja bolj rigidni del 
molekule, medtem ko DK/JF2000_BOX omogoča večjo mobilnost polimernih verig. 
Skladno s tem je zadržana oblika slabša, ko je v kopolimeru večji delež 
DK/JF2000_BOX, obnovljena oblika pa boljša. Kopolimer 50 : 50 je tako izkazal 
najboljšo zmožnost oblikovnega učinka, saj je dobro zadržal začasno deformirano obliko 
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(87,3 %) in skoraj v celoti obnovil svojo prvotno obliko (92,7 %) v 1. ciklu, zaradi česar 
je potencialno dober kandidat kot material z oblikovnim učinkom. 
Za boljše ovrednotenje oblikovnega učinka bi bilo potrebno določiti število ciklov, ki jih 
lahko posamezna mešanica prenese. Prav tako bi bilo potrebno narediti še dodatne teste 
pri Tg + 20 °C ter primerjati rezultate.  
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